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PatentansprQche 

1. Verfahren zurAuftrennungelnerMischung.enthaltend 

a) eine monoolennlsch ungesattigte Verbindung. die erhSltiich ist durch Additi- 
on zweier terminaler Olefine. die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden monooieflnlsch ungesSttigten Verbin- 
dung erforderlichen f unktionellen Gruppen tragen. Oder eine durch Hydrie- 
rung einer solchen Verbindung erhaltene gesattigte Verbindung. 

b) eine Verbindung. die erhSltlich ist durch Addition von mehr ais zwei der in a' 
genannten terminaien Olefinen Oder eine durch Hydrierung einer solchen ' 
Verbindung erhaitene Verbindung. 

und 

o) eine bezQglich der Mischung homogene. ais Kataiysator zur Hereteilung ei- 
ner monoolefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier temil- 
naler Olefine. die die zur Herstellung der mindestens zwei funlctionelle 
Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderll- 
Chen funkUonellen Gruppen tragen, geeignete. ein Obergangsmetaii enthal- 
tende Verbindung 

mittels einer semipemieablen Membran unter Ertialt eines Permeate und eines 
Retentats derart, daB das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zur Kompo- 
nente c) in der der semipermeablen Membran zugefOhrten Mischung Kleiner ist 
ais Im Retentat. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man ats Komponente c) eine Rhodium Ru- 
thenium, Palladium oder Nickel enthaltende Verbindung einsetzt 

Verfahren nach Anspnjch 1 , wobel man ais Komponente c) eine Rhodium ent- 
haltende Verbindung einsetzt 

Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 3, wobei man ais Komponente c) eine 
bezughch der Mischung homogene. Rhodium enthaltenden Verbindung der For- 
mel [URhLVR]*X- einsetzt. worin saerror 

ein anionischer Pentahapto-Ligand Ist; 
fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
fur eInen neutralen 2-Elektronendonor stehts 
1 73/2003 Ho/Bel 25.06.2003 
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R ausgewanit wlrd aus der Gruppe, bestehend aus H. Ci-Cio-AlkyI-, Ce- 

Cio-Aryl- und C7-Cio-Aralkyl-Liganden 
X" fiir Gin nichtkoordinierendes Anion steht; 

und worin zwei oder drel von L^ und R gegebenenfalls verbunden sind. . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin U Pentamethylcyclopentadienyl ist. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 4 und 5, worin X' ausgewShIt ist aus der Grup- 
pe bestehend aus BF4 . B(perfluorphenyl)4, B(3.5-bjs(trifiuormethyl)-phenyI)4 . 
AI(OR'^4- wobei R'' fOr glelche oder unterschiedllohe telifluorierte oder perfluorier- 
te aliphatische oder aromatische Reste steht. 

7. Verfahren nach Anspruch 4 bis 6, wobei und unabhSngig voneinander aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C2H4, CHasCHCOgl^e, P(OMe)s 
und Me02C-(C4He)-C02i\/le. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 4 bis 6, wobei und zusammen ausgewahit 
sind aus der Gruppe bestehend aus Acryinltril und S-CyanopentensSureester. 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 4 bis 7, wobei L? und R zusammen -CH2- 
CH2C02Me darstellen. 

1 0. Verfahren nach den AnsprQchen 4 bis 7 oder 9, wobei L^ und R zusammen 
Me02C(CH2)2-(CH)-(CH2)C02Me darstellen. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 3, wobei man als Komponente c) eine Verbindung 
einsetzt, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

(Cp*Rh(C2H4)2H]* BF4 , 

[Cp*Rh(P(pMe)3)(CH2=CHC02Me)(IVIe)r BF/, 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02iVle)(P{OMe)3)f BF4. 
[Cp*Rh(IVIe02C(CH2) 2-(CH-)-(CH2)C02lVle)]* BF4-. 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(3,5-bis(trifluormethy!)-phenyi)4-, 
[Cp*Rh(P(0!VIe)3)(CH2=CHC02lVle)(Me)r B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-, 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OIVie)3)]+B(3.5-bis(trifluormethyl)-pheny!)4-, 
[Cp*Rh(Me02C(CH2) ^-(CH-)-(CH2)C02Me)]+ B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-. 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(perfluorphenyl)4, 

[Cp*Rh(P(OI\4e)3)(CH2=CHC02iVIe)(Me)r B(perfluorphenyl)4-, 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(Oi^e)3)r BCperfluorphenyl)/ [Cp*Rh(Me02C(CH2) sr 
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(CH-)-(CH2)C02Me)r B(perfluorphenyl)4 
[Cp*Rh(C2H4)2Hr A1(0RV. 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r AI(0R'')4 , 
. [Cp*Rh(.CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r AI(0R'')4 und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2) 2-(CH-)-(CH2)C02Me)r AI(OR V • 

wobel R*" fur gleiche Oder unterschiedllche teilfluorierte oder perfluorierle alipha- 
tische Oder aromatlsche Reste steht. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11 , wobei man als Verbindung a) eine 
Verblndung ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Adipinsaurediester, Adl- 
podinitril, S-CyanovaleriansSureester, 1 ,4-Butendinitril, 5- 
Cyanopentensaureester, Hexendisaurediester einsetzt. 

13, Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 12, wobel man eine Membran enthaltend 
Im wesentllohen eines oder mehrere organlsche oder anorganische Materiallen. 

14- Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 13, wobei die mittlere durchschnittliche 
PorengroBe der Membran im Bereich von 0,9 bis 50 nm im Falle von anorganl- 
schen Membranen betragt. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, wobel die mittlere durchschnittliche 
Trenngrenze der Membran im Bereich von 500 bis 100000 Dalton Im Falle von 
organischen Membranen betragt. 

16. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 15, wobei das Verhaltnis des Drucl<s auf 
der Retentatseite der Membran zu dem Drucic auf der Permeatseite der Memb- 
ran im Bereich von 2 bis 1 00 llegt. 

17. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 6, wobel man auf der Retentatseite der 
Membran einen Druck im Bereich von 0,1 bis 10 MPa anwendet 

18. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 17, wobei man auf der Permeatseite der 
Membran einen Druck im Bereich von 1 bis 1000 kPa anwendet. 

19. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 18, wobel man die Membrantrennung bel 
einer Temperatur Im Bereich von 0 bis ISO'^C durchfOhrt. 
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Verfahren 2ur Abtrennung elnes Homogenkatalysators 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auftrennung einer Mischung, ent- 
haltend 

efne monooleflnisch ungesSttlgte Verbindung, die erhSitiioli ist durch Addition 
zweier temninaler define, die die zur Herstellung der mindestens zwei funlctionei- 
le Gruppen entlialtenden monoolefinisch ungesfittigten Verbindung erforderli- 
clien funlctlonelien Gmppen tragen. Oder eine durch Hydrierung einer soichen 
Verbindung erhaltene gesattigte Verbindung, 

eine Verbindung, die erh&ltiidi ist durch Addition von nnehr als zwei der in a) ge- 
nannten terminalen Oiefinen oder eine durch Hydrierung einer soichen Verbin- 
dung erhaltene Verbindung, 
und 

eine bezQglich der l\/lischung homogene, als Katalysator zur Herstellung einer 
monoolefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier tenninaler OlefJ- 
ne, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten- 
den monooleflnisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionellen Grup- 
pen tragen. geeignete, ein Obergangsmetall enthaltende Verbindung 

25 mittels einer semipemieablen l\/Iembran unter Erhalt elnes Perrneats und elnes Reten- 
tats derart, daB das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zur Komponente c) In der 
der semipermeablen IVlembran zugefuhrten Mischung ideiner ist als im Retentat 

Zahlreiche Verblndungen, die zwel funlctionelie Gruppen, unabhSngig voneinander 
^^^0 ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgmppe, CarbonsSuregmppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, haben eine groBe technische Be- 
deutung. 

So stellen beispielsweise Adipinsaure oder deren Derivate wichtige Ausgangsverbin- 
35 dungen zur Herstellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Polyamid 6 oder Poiya- 
mid 66, dar. 

Solche Verblndungen konnen beispielsweise erhalten werden durch Addition zweier 
terminaier Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
40 enthaltenden monooleflnisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionellen 
Gruppen tragen. 



a) 

10 

b) 

c) 

20 
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So kann Hexendisaurediester durch Addititon von Acrylsaureester In Gegenwart ent- 
sprechender Katalysatorsysteme, insbesondere homogener, Rhodium enthaltender 
Katalysatorsysteme, hergestellt werden, wie dies beispielsweise in J. Organomet. 
Chem. 1987, 320, C56. US 4,451,665, PR 2,524,341, US 4.889.949, Organometallics, 
1986, 5. 1752. J. Mol. Catal. 1993. 85. 149. US 4,594.447. Angew. Chem. Int. Ed. 
EngL. 1 988. 27. 1 85. US 3,01 3.066, US, 4,638,084. EP-A-475 386, JACS 1 991 , 1 1 3. 
2777-2779, JACS 1 994, 1 1 6, 8038-8060 besohrleben 1st. 

Bel einer solchen Addition zweier temiinaler Oleflne. die die zur Herstellung der mln- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden monooiefinisch ungesattigten Verbin- 
dung erforderllchen funktionellen Gruppen tragen, werden monooiefinisch ungesattig- 
ten Verbindungen erhalten. die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig 
vonelnander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 
regmppe, CarbonsSureestergruppe, Carbonsaureamldgruppe tragen. Durch Hydrie- 
rung konnen aus solchen monooiefinisch ungesattigten Verbindungen die entspre- 
chenden gesattigten Verbindungen erhalten werden. 

Fur ein technisch durchfuhrbares und wirtschaftliches Verfahren 1st es wunschenswert, 
aus dem Produktstrom den Katalysator zuruckzugewinnen zu konnen. bevorzugt in 
einer Weise. die die Ruckfuhmng In die Additionsreaktlon ermdglicht. Aus dem zurQck 
zuruckgewonnen Katalysator kann man gegebenenfalls . beispielsweise im Falle der 
bevorzugten Edelmetali-haltigen Katalysatoren. auch das Edelmetall zurQckgewinnen. 

Verfahren zu einer solchen Abtrennung des Katalysators aus dem genannten Produkt- 
strom sind aus dem Stand der technik nicht bekannt. 

Der vorltegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereltzustellen. 
das die Abtrennung einer Verbindung ermdglicht . die erhaltlich ist durch Addition von 
mehr als zwei zweier terminalen Olefinen, die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden monooiefinisch ungesattigten Verbindung erforderll- 
chen funktionellen Gruppen tragen und gleichzeitig eine geringe Abrelcherung 
einer bezuglich der Mlschung homogenen, als Katalysator zur Herstellung einer mo- 
nooiefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier terminaler define, die die 
zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden monooiefinisch 
ungesattigten Verbindung erforderllchen funktionellen Gruppen tragen, geelgneten, ein 
Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung aus im Produktstrom einer solchen Additi- 
onsreaktlon aufweist. Diese Trennaufgabe sollte auf technisch einfache und wirtschaft- 
liche Weise gelost werden. 
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DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. . 

Die im Slnne der vorllegenden Erfindung als Katalysator bezeichneten Strukturen be- 
ziehen sich auf die Verbindungen, die als Katalysator eingesetzt werden; die Struktu- 
ren der unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen katalytisch aktiven Spezies konnen 
sich hiervon untersclieiden, werden aber von dem genannten Begriff „Katalysator" mit 
umfasst. 

Der der semlpermeablen Membran zur Trennung zugefQhrte Produktetrom enthalt 

a) eine durch einfaclie Addition der genannten zwei terminalen define erhaltene 
Verblndung, die mindestens zwei funktioneile Gruppen, unabliangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrllgruppe, Carbonsauregruppe, 
Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, oder durch Hydrerung 
einer soichen Verblndung erhaltene gesattigte Verbindung 

b) eine durch Addition von mehr als zwei, vorzugswelse mehr als drel der genann- 
ten zwei temiinalen define erhaltene Verbindung, oder eine durch Hydrlerung 
einer soichen Verbindung erhaltene Verblndung und 

c) eine als Katalysator fQr diese Addition geeignete, bezQglich der Reaktlonsml- 
schung homogene Verblndung. 

Im Sinne der vorllegenden Erfindung wird unter einer Verblndung a) eine einzlge sol- 
25 Che Verbindung oder ein Gemisch solcher Verbindungen verstanden. 

Im Sinne der vorllegenden Erfindung wird unter einer Verblndung b) eine einzlge sol- 
che Verbindung oder ein Gemisch soicher Verbindungen verstanden. 

■^O Im Slnne der vorllegenden Erfindung wird unter einer Verblndung c) eine einzlge sol- 
che Verblndung oder ein Gemisch solcher Verbindungen verstanden. 

Vorteilhaft kann man als terminate Olefine zwei glelche oder unterschiedliche, vor- 
zugswelse gleiche, Olefine einsetzen, die unabhangig voneinander die Formel 
35 HaCsCHR'' aufweisen, in der R^ fiir eine Nitrllgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe Oder Carbonsaureamidgruppe, vorzugswelse Carbonsaureestergruppe 
Oder Nitrllgruppe, steht. 



20 



40 



Im Falle der Carbonsaureestergruppe kommen vorteilhaft Ester von aliphatischen, a- 
romatlschen oder heteroaromatischen Alkoholen, Insbesondere aliphatischen Alkoho- 
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len in Betracht. Als aliphatische Alkohole konnen vorzugsweise Ci-Cio-Alkanole, Insbe- 
sondere Ci-C4-Alkanole, wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, n-Birtanol, i- 
Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besondera bevorzugt Methanol eingesetzt warden. 

5 Die Carbonsaureamidgruppen kdnnen N- Oder N,N-substltuiert sein, wobel die N.N- 
Substitutlon glelch bder unterschledlich, vorzugsweise gleich sein kann. Als Substi- 
tuenten kommen vorzugsweise aliphatische, aromatisohe oder heteroaromatlsche 
Substituenten in Betracht, insbesondere aliphatische Substituenten, besonders bevor- 
zugt C,-C4-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, l-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
1 0 Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzt werden. 

In einer vorteiihaften AusfQhrungsform kann man als temiinales Olefin mit funktioneller 
Gruppe AcrylsSure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von Acrylsaure, bei- 
spielsweise durch Gasphasenoxidatlon von Propen oder Propan In Gegenwart hetero- 
1^5 gener l^talysatoren, und die Herstellung von AcrylsSureestern, beispielswelse durch 
f Veresterung von AcryisSure nnit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren, wie p-ToluolsulfonsSure, sind an sich bekannt. 

Ubiichenwelse werden Acrylsaure bei der Lagerung oder der Verarbeitung ein oder 
20 mehrere Stabllisatoren zugesetzt, die beispielswelse die Polymerisation oder die Zer- 
setzung der Acrylsaure vemneiden oder reduzieren, wie p-Methoxy-Phenol oder 4- 
Hydroxy-2,2,4,4-tetramethyI-plperidin-N-oxld („4-Hydroxy-TEMPO^, 

Solche Stabilisatoren kSnnen vor dem EInsatz der Acrylsaure Oder deren Ester In dem 
25 Additionsschritt teiiweise oder vollstandig entfernt werden. Die Entfernung des Stabili- 
sators kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kristal- 
iisation, erfolgen. 

I Solche Stabilisatoren kdnnen in der Acrylsfiure oder deren Ester In der zuvor elnge- 
^0 setzten Menge verblelben. 

Solche Stabilisatoren kdnnen der Acrylsaure oder deren Ester vor der Additionsreakti- 
on zugesetzt werden. 

35 Setzt man unterschledliche Oleflne ein, so werden bei der Addition Qblichenweise Mi- 
schungen der verschiedenen m6gllchen Additionsprodukte erhalten. 

Setzt man ein Olefin ein, so wird bei der Addition, die In diesem Fall Qblichenweise als 
Dimerisierung bezelchnet wird, ein Additionsprodukt erhalten. Aus wirtschaftlichen 
40 GrOnden ist dieise Alternative meist bevorzugt. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als rrionoolefinisch ungesSttigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
5 reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, HexendisSurediester, insbesondere He- 
xendisSuredimethylester, in Betracht unter Erhalt von Adipinsaurediester, insbesondere 
Adipinsauredimetliylester, durch Hydrierung. 

Aus Adipinsaurediester, insbesondere AdipinsSuredimethylester kann Adipinsfture 
10 durch Spaltung der Estergruppe erhalten warden. HIerzu kommen an sich bekannte 
Verfahren zur Spaltung von Estern in Betracht. 

In eIner weiteren bevorzugten AusfQhrungsfornn kommt als monoolefinisch ungesattlgte 
Verblndung, die mindestens zwel funktionelle Gruppen, unabliangig voneinander aus- 
|k5 gewShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsftu- 
f reestergmppe, Carbonsaureamldgaippe tragt, Butendinitril in Betracht unter Erhalt von 
Adipodinitril durch Hydrierung. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte 
20 Verbindung, die mindestens zwel funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergmppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, 5-Cyanopentensaureester, insbesonde- 
re 5-Cyanopentensauremethylester, in Betracht unter Erhalt von 5- 
Cyanovaleriansaureester, insbesondere 5-Cyanovaleriansauremethylester, durch Hyd- 
25 rierung. 

Die genannte Addition zweier terminaler Oiefine unter Erhalt der Mischung gemaB 
Schritt a) kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, wie sie beisplelsweise in J. 
m Organomet Chem. 1 987, 320, C56, US 4,451 ,665, FR 2,524,341 . US 4,889.949. Or- 
^0 ganometalllcs, 1 986, 5, 1 752, J. MoL Catal. 1 993, 85, 1 49, US 4,594,447, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl., 1988, 27. 185, US 3,013,066. US, 4,638,084, EP-A-475 386, 
JACS 1991, 113, 2777-2779, JACS 1994, 116, 8038-8060 beschrleben sind. 

Die Additionsreaktion kann teilweise Oder vollstandig erfolgen. Demgema3 kann bei 
35 tellwelsem Umsatz die Reaktionsmischung nicht umgesetztes Olefin enthalten. 

Die Additionsreaktion kann vorleilhaft In Gegenwart von Wasserstoff durchgef Qhrt wer- 
den. Dabel hat sich ein Wasserstoffdruck im Bereich von 0,1 bis 1 MPa als vorteilhaft 
erwiesen. 
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Die Addition kann vorteilhaft in Gegenwart einer fc)ezQgiich der Realrtlonsmischung ho- 
mogenen Verbindung, die Rhodium, Ruthenium, Paiiadium Oder Nickel, vorzugswelse 
Rhodium enthalt, als Kataiysator durchgefOhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform kann die bei dieser Additionsreaktlon erhaltene 
Mischung hydriert werden unter Erhalt einer gesattigten VeriDindung. 

Die Hydriemng kann vorteilhaft In Gegenwart einer bezQglich der Reaktionsmischung 
heterogenen Substanz ais Kataiysator durchgefOhrt werden. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche In Betracht, die als kataly- 
tlsche aktjye Komponente ein Edelmetall der Gruppe 8 des Periodensystems der Ele- 
mente, wie Palladium, Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle kOnnen In ungetrSgerter Fonn, beispielsweise als Suspenslonskatalysa- 
toren, vorzugsweise Im Falle von Nickel oder Cobalt eingesetzt werden. 

DIese Metalle konnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Aktivkohle. Metalloxide, 
Ubergangsmetalloxide, insbesondere Aluminiumoxid, Silizlumdioxid, vor?ugswelse aid 
Festbetticataiysatoren, eingesetzt werden. 

Die Hydriemng kann vorteilhaft In Gegenwart einer bezOgllch der Reaktionsmischung 
homogenen Verbindung. die Rhodium, Ruthenium, Palladium oder Nickel, vorzugswei- 
se Rhodium enthalt, als Kataiysator durchgefOhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfOhmngsform kann die Addtion in Gegenwart der gleichen, 
bezQglich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium enthaltenden Verbindung als 
Kataiysator durchgefOhrt werden wie die genannte Hydrierung. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi kann man diese Hydrierung durch- 
fQhren ohne eine Abtrennung oder Abrelcherung in der Addtion eingesetzlen homoge- 
nen, Rhodium enthaltenden Verbindung. 

Diese Verfahrensweise stellt gegenOber dem Stand der Technik einen groBen Vorteil 
dar, da eine Aufarbeitung des bei der genannten Additionsreaktlon erhaltenen Reakti- 
onsaustrags entfalit In einer insbesondere bevorzugten AusfOhrungsform kann die in 
der Addition erhaltene Mischung ohne Aufarbeltungsschritt in diese Hydrierung Qber- 
fOhrt werden. 
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Dies kann beisplelswelse durch OberfQhrung der in der Addtlon erhaltenen Mischung 
aus der Rektionsapparatur In eine weitere. fiir die Hydriemng vorgesehene Apparatur 
erfolgen. also durch eine raumllche Trennung von Afftion und Hydriemng So kann 
beisplelswelse die Addition in einem Reaktor. wie einem RQhrkessel, einer RQhrkes- 
selkaskade. oder einem StrSmungsrolir oder in einer Kombination einer dieser Reak- 
torarten mit einem welteren fiir die Hydrlerung geeigneten Reaktor durchgefiihrt wer- 
den. 

Dies kann beisplelswelse erfolgen. Indem man Addtion und Hydrierung nacheinander 
in dem gleichen Apparat durchfflhrt. also durch eIne zeitliche Trennung von Addition 
und Hydrlerung. 

Vorzugswelse kann man die Addition oder die Hydrlerung oder beides In Gegenwart 
einer bezugllch der Reaktlonsmlschung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung der Formel [L^RhLVRJ^X" als Katalysatbr durchfQhren. worin 

V ^n anionlscher Pentahapto-Ugand. vorzugsweise Pentamethylcydopentadlenyl, 

L fCir einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
fOr einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

R ausgewahit wird aus der Gruppe, bestehend aus H. Ci-C,o-Alkyl-, Ce-do-Aryl- 
und C7-C,o-Aralkyl-Uganden 

X- fur ein nichtkoordlnlerendes Anion stehtvorzugsweise fQr eine solches aus der 
Gruppe bestehend aus BFV. B(perfluorphenyl)4 . B(3.5-bls(trifluormethyl)- 
phenyl)4-. AI(0RV wobei fQr gleiche oder unterschledllche tellfluorlerte oder 
perfluorierte aliphatische oder aromatische Rests. Insbesondere fQr Perflour-iso- 
propyl Oder Perfluor-tert.-butyl,. steht; 

und worin zwel oder drei von L^ L« und R gegebenenfalls verbunden sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn kdnnen und L« unabhSngig vonelnander aus- 
gewahit sein aus der Gruppe bestehend aus C2H4, CHarCHCOaMe. P(OMeh und 
IVle02C-(C4H6)-CO2iy/le. . v ;3unQ 

In einer welteren bevorzugten AusfQhmngsfomi konnen und mitelnander verbun- 
den seln. In diesem Fall kSnnen und zusammen insbesondere Acrylnitrll oder 5- 
CyanopentensSureesterdarstelien. 
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In einer welteren bevorzugten Ausfiihrungsform kdnnen und R miteinander verbun- . 
den sein. In diesem Fall konnen und R zusammen insbesondere -CH2-CH2C02Me 
darstellen. 

In eIner weiteren bevorzugten AusfDhrungsform konnen L^, und R miteinander ver- 
bunden seln. In diesem Fall kdnnen L*. und R zusammen insbesondere 
Me02C(CH^2-(CH)-(CH2)C02Me darstellen. 

In einer insbesondere bevorzugten AusfQhrungsiform kann man die Addition Oder die 
Hydrierung oder beides durchfOhren in Gegenwart einer bezQglich der Reaktlonsmi- 
schung liomogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung als Katalysator ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus 

[Cp*Rh{C2H4)2Hr BF4 , 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r BF/, 
ICp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r BF4 , 
[Cp*Rii(Me02C(CH2)2 -(CH-)-(CH2)C02Me)r BF4 . 
[Cp*Rh(C2H4)2Hr B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-, 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(GH2=CHC02Me)(Me)rB(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4, 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)]* B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4 . 

[Cp*Rh(MeO2C(CH2)2-(CH-HCH2)C02Me)rB(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-. 
[Cp*Rh(C2H4)2HrB(perfluorphenyl)4, 

ICp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r B(perfluorphenyl)4 , 
ICp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r B(perfluorplienyl)4- und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(perfluorphenyl)4 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* AI(0RV . 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r AI(OR V , 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r AI(OR V und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-)-(CH2)C02Me)r AKORV . 

wobei R'' fOr gleiche oder unterscliiedllche tellfluorierte Oder perfiuorlerte allphatlsche 
Oder aromatische Reste, insbesondere fQr Perfluor-iso-propyl oder Perfluor-tert -butyl 
steht 

Solche Katalysatoren und ilire Herstellung kann nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen, wle sie belspielsweise In EP-A-475 386, JACS 1991, 113, 2777-2779, JACS 
1994, 116, 8038-8060 beschrleben sind. 



Die Hydrierung kann derart durchgefulirt werden, da3 die monoolefinisch ungesattlgten 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhSngig voneinander aus- 
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gewShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe. CarbonsSu- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesSttlgten Verblndung unter 
Erhalt der genannten funktionellen Gruppen umgesetzt wird. DIese Hydrierung kann 
vorteilhaft bei einem Wasserstoff-Partialdruck im Bereich von 0,01 bis 20 MPa durch- 
5 gefuhrt warden. Bei der Hydrierung hat sich eine durchsctinittliche mittlere. Venweilzeit 
der monoolefinisch ungesSttlgten Verbindung. die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen, unabhSngig vonelnander ausgewahit aus der Gruppe bestetiend aus Nitrilgruppe, 
Carbonsauregruppe, Carbbnsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Be-' 
reicli von 0,1 bis 100 Stunden als vorteilhaft enwiesen. Welterhin kommt fOr dieHydrle- 
1 0 rung vorzugsweise eine Temperatur im Bereich von SO'C bis 1 60'C in Betracht. 

Die Hydrierung kann derart durchgefiihrt warden. daB die monoolefinisch ungesattigten 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig vonelnander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Verbindung unter 
Hydrierung mindestens einer, vorzugsweise aller der genannten funktionellen Gnjppen, 
besonders bevorzugt einer Oder mehrerer Gruppen, ausgewahit aus Carbonsau- 
regmppe und Carbonsaureestergruppe, insbesondere Carbonsaureestergruppe, um- 
gesetzt wird, insbesondere unter Umwandlung der genannten Gruppe oder Gruppen In 
20 eine Oder mehrere Gruppen der Struktur -CHgOH. Diese Hydrierung kann vorteilhaft " 
bei einem Wasserstoff-Partialdruck Im Bereich von 10 bis 30 MPa durchgefuhrt wer- 
den. Bei der Hydrierung hat sIch eine durchschnlttllche mittlere Verweilzeit der monoo- 
lefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funkUonelie Gnjppen, unab- 
hangig vonelnander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Cartaon- 
25 sauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Bereich von 
0,1 bis 1 00 Stunden als vorteilhaft erwiesen. Welterhin kommt fOr die Hydrierung vor- 
zugsweise eine Temperatur im Bereich von 200°C bis 350°C In Betracht. 

Die Vortelle der Hydrierung kommen besonders zum Tragen, wenn man mindestens 
30 0,5 %, vorzugsweise midnestens 1 %, Insbesondere mindestens 5 % der eingesetzten 
monoolefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. 
unabhangig vonelnander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Car- 
bonsauregruppe. Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer 
gesattigten Verbindung, die die gleichen mindestens zwei funktionellen Gruppen tragt, 
35 hydriert 



In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn kann man aus der bei der Addition oder der bei 
der Hydrierung erhaltenen MIschung Komponente a) abreichem. 
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Dies kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion Oder iy/lemb- 
ranverfahren, vorzugsweise durcli Destiliation, erfoigen. 

•Die Destiliation kann man vorteilhaft bei einer Sumpftemperatur Im Bereicli von 50 bis 
5 aoO'C. vorzugsweise 60 bis 1 60'C. insbesondere 70 bis 1 SO^C durchf Qhren. 

Hierbei kommen DrQcke, gemessen im Sumpf der Destiilationsvorriciitung, im Bereich 
von 0,05 kPa bis 50 kPa. vorzugsweise 0,1 bis 10 kPa, insbesondere 0.2 bis 6 kPa in 
Betractit. 

10 

Dabei haben sich durchschnittliche mittlere Verweilzelten Im Bereich von 1 bis 45 Ml- 
nuten. vorzugsweise 5 bis 35 Minuten, insbesondere 10 bis 25 l\4inuten als vorteilhaft 
erwiesen. 

•5 FQr die Destiliation kommen hIerfQr Qbllche Apparaturen In Betracht, wie sle beispieis- 
weise In: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7. John Wiley 
& Sons, New York, 1979, Selte 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FQIIkorperkoionnen, Dualflowbodenko- 
lonnen, Ventilbodenkolonnen oder einstufige Verdampfer, wie Fallfiimverdampfer, 
20 DQnnschichtverdampfer Oder Flashverdampfer. . 

Die Destination kann man In mehreren, wie 2 oder 3 Apparaturen, vorteilhaft eIner eln- 
. zigen Apparatur durchfOhren. 

25 Die als Kopfprodukt bei einer solchen Destination erhaltene Komponente kann, wenn 
gewunscht, nach an sich bekannten Verfahren aufgearbeltet oder weiterverarbeitet 
warden. 

•I Wurde ais Kopfprodukt eine ungesSttigte Verblndung erhalten, so kann diese nach an 
30 sich bekannten Verfahren zu elner gesSttigten Verblndung hydriert werden. So kann 
beispielswelse eine ungesattigte DicarbonsSure oder deren Ester, wie Diester, bel- 
spielsweise Butendicarbonsaure oder deren Mono- oder Diester. zu der entsprechen- 
den gesattigten DicarbonsSure oder deren Ester, wie Diester. beispielswelse Adlpin- 
saure oder deren Mono- oder Diester, oder zu dem entsprechenden, insbesondere 
35 gesattigten Alkohol, beispielswelse Hexan-1 ,6-diol, umgesetzt werden. 

Wurde als Kopfprodukt be! der Destination ein Diester, wie AdlpinsSurediester oder 
Butendlcarbonsaurediester, erhalten, so kann dieser beispielswelse vorteilhaft mit einer 
terminal ungesattigten Carbonsaure. wie Acrylsaure, umgesetzt werden unter Erhalt 
40 einer DIcarbonsaure, wie ButendicarbonsSure oder Adipinsaure, und dem entspre- 
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chenden Ester der terminal ungesSttigten CarbonsSure. Solche Verfahren sind bel- 
spielsweise In der deutschen Anmeldung 1 0240781 .9 beschrleben. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Auftrennung einer MIschung, enthaltend die Komponen- 
5 ten a), b) und c) mitteis einer semipermeablen Membran unter Erhalt eines Pemieats 
und eines Retentats. derart, da(3 das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zur 
Komponente c) in der der semipermeablen Membran zugefuhrten MIschung Kleiner 1st 
als Im Retentat. 

1 0 Als semlpemieable Membranen kommen vorzugswelse solche In Betracht, die fQr 
Komponente c) eine hohere Durchlassigkelt aufwelsen als fOr Komponente b). 

Weiterhin kommen als semipermeable Membranen vorzugswelse solche in Betracht, 
die fur Komponente a) eine hohere DurchlSssigkeit aufwelsen als fQr Komponente b) 

W Eine Trennschicht der semipermeablen Membranen kann eines oder mehrere Materla- 
lien ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus organisches Polymer, keramlsche Ma- 
terlalien, Metalle und Kohlenstoff oder deren Komblnatlonen enthalten. Sie sollten bei 
der Filtrationstemperatur Im Feedmedium stabil seln. 

20 

Als Keramlk kommen vorzugswelse alpha-Alumlniumoxid, Zirkoniumoxid, Titandioxld, 
Slllzlumcarbid oder gemlschte keramlsche Werkstoffe In Betracht. 

Als organisches Polymer kann man vortellhaft Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Po- 
25 lyvlnylidendifluorid, Polysulfon. Polyethersulfon, Polyetherketon, Polyamid, Polyimid, 
Polyacrylnltril, Regeneratcellulose oder Sillkon eliisetzen. 

Aus mechanlschen GrOnden sInd die Trennschlchten in der Regel auf einer ein- oder 
^ mehrschichtigen porSsen Unterstruktur aus dem gleichen oder einem anderen Material 
30 wie die Trennschicht aufgebracht. Die Unterschlcht 1st Im allgemelnen grobporiger als 

die Trennschicht. Belsplele fiir vortellhafte Materialkomblnationen sInd In der folgenden 

Tabelle aufgefOhrl: 



Trennschicht 


Unterschlcht 


Metall 


Metall 


Keramik 


Metall, Keramik oder Kohlenstoff 


Polymer 


Polymer, Metall, Keramik oder Keramik auf Metall 


Kohlenstoff 


Kohlenstoff, Metall oder Keramik 
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Die mittlere durchschnittliche PorengroBe der Membran sollte vortellhaft Im Bereich 
von 0,9 bis 50 nm, Insbesondere 3 bis 20 nm Im Falle von anorganischen Membranen 
betragen. Die Trenngrenzen soilten bevorzugt Im Bereicli von 500 bis 1 00000 Dalton, 
Insbesondere im Bereich von 2000 bis 40000 Dalton im Falle von organlschen IVIemb- 
5 ranen liegen. 

Die Membranen kSnnen in verschiedenen Geometrien. wie Flach-, Rolir-. ly/Iultikanal- 
eiement-. Kaplllar- Oder Wicl<elgeometrie, eingesetzt werden. fiir die entsprecliende 
Druol<geliause, die eine Trennung zwischen Retentat und Penneat eriauben. verfQgbar 
10 sind. 

Die optimalen transmembranen DrQcl<e sind im wesentiichen abhangig vom Durch- 
messerder Membranporen, den hydrodynamischen Bedingungen. die de Decl<schiclit-. 
aufbau beelnflussen, und der mechanischen Stabilitat der Membran bei der Filtrations- 
ternperatur. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn kann der transmembrane Druck Im Bereich von 
0,02 bis 10 MPa, Insbesondere 0,1 bis 6 MPa betragen. 

20 Das Verhaltnis des Drucks auf der Retentatseite zu dem Druck auf der Permeatseite * 
der Membran kann vorzugsweise im Bereich von 2 bis 1 00 liegen. 



25 



1. 



Auf der Retentatseite kann man vortellhaft einen Druck Im Bereich von 0.1 bis 10 MPa 
anwenden. 

Auf der Permeatseite kann man vortellhaft einen Dmck im Bereich von 1 bis 1000 kPa 
anwenden. 

Die Membrantrennung kann Insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
150*0 durchgefOhrt werden. 



Urn einen nennenswerten Aufbau aus einer Deckschlcht aus Komponente b) zu ver- 
meiden, der zu einer deutllchen Abnahme des Permeatfiusses fObrt, haben sich Um- 
pumpen, mechanlsche Bewegung der Membran oder Ruhraggregate zwischen den 
35 Membranen ais nQtziich enwiesen. insbesondere zur Erzeugung einer Reiativge- 
schwindlgkeit zwischen Membran und Suspension im Bereich von 0,1 bis 10 m/s. 

Die PermeatflQsse soilten vortellhaft im Bereich von 1 bis 50 kg/m% liegen. 
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Die Membrantrennung kann kontlnuierlich erfolgen, beispielsweise durch einmaligen 
Durchgang durch eine Oder mehrere nacheinandergeschaltete Membran-Trennstufen. 

Die IVIembrantrennung l<ann disl<ontlnuierlich erfolgen, beispielsweise durch mehrmali- 
5 gen Durchgang durch die Membranmodule. 

Bei der Membrantrennung konnen Hilfsstoffe eingesetzt werden. HIerbei hat sich be- 
vorzugt der Einsatz von Komponente a), wie sie beispielsweise zuvor aus dem Pro- 
duktstrom abgetrennt worden ist, als vorteilhaft enwiesen, Insbesondere in dem Um- 
10 fang, in dem Komponente a) als Permeat abgezogen wird. 

Aus dem Retentat kann dann Komponente a) durch an sich bekannte Verfahren, bei- 
spielsweise durch Destination, Extraktion, Membrantrennung, vorzugsweise durch Des- 
tination, abgetrennt werclen. 
5 • . 

Hierzu kommen die berelts fQr die destlllative Abtrennung von Komponente a) aus dem 
Produktstrom der Addition Oder der Hydrierung beschrlebenen Parameter und Appara- 
turen in Betracht 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das in dem erfindungsgemSBen Verfahren 
erhaltene Permeat teilweise Oder vollstandig in die genannte Addition oder die genann- 
te Hydrierung, vorzugsweise die Addition, als bezuglich der Reaktionsmischung homo- 
gene, als Katalysator geeignete Verblndung zurQckgefQhrt werden. 
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Verfahren zur Abtrennung eines Homogenkatalysators 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Auftrennung einer Mischung, enthaltend 

a) eine monoolefinisch ungesSttigte Verblndung, die erhaitlich ist durch Addition 
zweier terminaler Olefine. die die zur Herstellung der mindestens zwei funlrtionei- 
le Gruppen enthaltenden nnonoolefinlscli ungesfittigten Verbindung erforderli- 
clien f unktionellen Gruppen tragen, oder eine durch Hydrierung einer solchen 
Verbindung erhaltene gesattigte Verblndung, 

b) eine Verblndung. die erhSltlich ist durch Addition von mehr als zwei der in a) ge- 
nannten tenninalen Oiefinen oder eine durch Hydrierung einer solchen Verbin- 
dung erhaltene Verblndung, 

und 



c) eine bezQglich der Mischung homogene, als Katalysator zur Herstellung einer 
nrjonooiefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier terminaler Olefi- 
ne, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten- 
den monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderiichen funktionellen Grup- 
pen tragen, geeignele, ein Obergangsmetall enthaltende Verbindung 

mittels einer semipermeablen Membran unter Erhalt eines Permeats und eInes Reten- 
tats derart. daB das Gewichts-Verhaitnis der Komponente b) zur Komponente c) in der 
der semipermeablen Membran zugef uhrten Mischung kleiner Ist als Im Retentat. 



